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NOVELTY - Carboxamide gemini surfactants are used in formulations 
for a variety of non-detergent applications. 

DETAILED DESCRIPTION - Carboxamide gemini surfactants of formula: 
Rl- [C0-NX-R2] Z-NY-C0R3 (I) are useful as con^jonents of fontiulations 
for: (1) cleaning hard and soft surfaces, (2) for cosmetic purposes, 
for body care or (3) for agrochemical or hydrochemical purposes. 

(where: Rl, R3 = 1-22C linear or branched, (un) saturated 
hydrocarbyl; R2 = a spacer, comprising an optionally branched 2-100 C 
chain, with 0-20 oxygen (O) , 0-20 nitrogen (N) , 0-4 sulfur (S) and 0-3 
phosphorus (P) atoms, having 0-20 substituents , e.g. of OH, COOH, NH2 
and/or acylamino, and containing 0-100 alkoxy groups; X , Y = 
(C2H40)a(C3H60)bH or (C2H40) C (C3H60) dQ; 

a = 0-SO; b « 0-60, provided that R2 is not C2H4 when b = 0; a+b = 
1-100; C = 0-20; d = 0-20; c+d = 1-40; Q = CH2C00M, S03M, P(0)(0M)2, 
C2H4S03M or OC(0)C2H3 (S03M)C00M' ; M and M' = alkali (ne earth) metal, 
ammonium or alkanol ammonium) . 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for the following: Use of 
gemini surfactants (I) as: 

(i) components of textile or leather auxiliaries and disinfectants; 

(ii) dispersants in coating compositions and therapeutic 
compositions, and in emulsion or suspension polymerisation; and 

(iii) flotation aids for ore processing. 

USE - Gemini surfactants can be used as textile or leather 
auxiliaries, in disinfectants or dispersants, for emulsion or 
suspension polymerisation or as flotation aids (claimed) . 
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@ Verwendung von Carbonamidgruppen-haltigen Geminitenstden 



@ Die Erfindung betrifft die Verwendung von Gsmintten- 
siden genuQ DE 4440328 A1 mit der allgemeinen Formel 
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als Bastandteil von Formulierungen zur Reinigung von 
harten odef weichen Oberflachen, fur kosmetisctia Zwek- 
ke. zur Korperpflege, fur agro- Oder hydrochemische 
Zwecke; von Textil- oder Lederhilfsminein und Desinfekti- 
onsmitteln; als Dispergator in Beschichlungsminein, the- 
rapeutischen Zubereitungen sowie bei Emulsions- oder 
Suspensjanspolvmerieationen oder als ... ' 



-N-C-R3 



(I) 



in der und unabhangig voneinander jawails fur ei- 
nan KohlenwassarstofTrest mit 1 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen stehen: ainan Spacer aus einar Kane mil 2 bis 
100 Kohlenstoff&toman, die Sauerstoffatome, Stickstoffa- 
tome, Schwefelatome und/oder Phosphoratome enthal- 
ten sowie funktionslle Seitangruppen und Alkoxygrup- 
pen tragen kann; 

X und Y unabhangig voneinander jeweils einen Substitu- 
entsn der Formel -(CiH^OIalCsHeOlpH (II) badeuten, in der 
a-0bis50,p*0bis60,a + |l - 1 bis 100ist,wobei R^ nicht 
C2H4 ist. wennft a 0 ist. oder X und Y unabhangig vonein- 
ander jeweils einen Subslituenten der Formel 
-(C2H40|^C3He)sFR (II) bedeuten, in der 1 - 0 bis 20, fi » 0 
bis 20, T 1- fi - 1 bis 40 ist, wobei R^ nicht C2H4 ist, wenn p » 
0 ist und wobei FR fur einen funktionellen Rest 
•CHj-COOM, -SO3M, -P{0)(0M)2, -C2H4-SO3M Oder 
-O-CIOj-CsHjISOaMl-COjM' stehi. worin M und M' ein Al- 
kali-, Ammonium-, Alkanolammonium- odar 1/2 Erdalka- 
liion badeutet. 



BUNOESDRUCKEREI 03.99 902 020/269/1 



31 



DE 197 50 246 A 1 



BesctiFcibung 

Gcgensiand der Erfindung ist die Verwendutig besummter Carbonamidgruppen-haliiger Geminiienside die in 
DE44 40 .128 Al sowie in WO 96/14926 beschrieben sind. ailein cxler in Kombinaiion mil anderen Tensiden fur be- 
S stiinniic, in der Folgc naher erlauterte Zwecke. 

Die ZusammensicUung von Tenside <oder oberflachenaktivc Sioffc) cnlhaltenden Formulieningen ist cine komplexe 
Aufgabe. Wenn diese FormuUerungen z. B. Reimgungsmitiel sind. miissen sie in der Lage sein. Verschmuuungen der 
verschiedensien An von sehr unterschiedlidien Oberflachen zu encfemen. Besoaders die schneUe und eMziente Entfer- 
nung von t'eiiigen oderoligen Anschmutzuogen isi im aUgemeinen probLeniaiisch. Neben den ausschlieSlicb reinigungs- 
10 technischen Anforderungen werden die bkocoxikologischen Anfoiderungen an Reinigungsmittel - wte auch an Tenside 
enthaUende FormuUerungen fur andere. in der Folge n^ber eriautene Zwecke - inmer scringenter. 

Zur Schonung der natiirlichen Ressouicen gehort jedoch nicht alletn die Vferwendung von Tensiden auf Basis nach- 
wachsender Rohstoffe, sondem aucfa und besonders die Herstellung von imincr wirksameren Formulieningen. die mit 
geringeren Mengen denselben EfTekt erzieLen wie Sltere. eiagefilhne Tenside und zudem den Aofbrdeningen an ihie bio- 
13 logische Abbaubaiketi und an die Vervaglichkeit mil der menschlichen Haul genilgen. Dartiberhinaus miissen die immer 
kompakKT werdenden tensidhaltigen Forniulierungen fiir Wasch- und Reinigungsmioel auch bei ebenfells aus okologi- 
schen Griinden sinkendcr Wassermengc in der Waschfloue scbneU in Wasser Ifislich sein. 

All diese Anforderungen lassen sich nicht mehr ailein auf frfiysikalischem Vfcge erfUUcn. sondem erfwdem den Ein- 
satz leisiungsfahigerer Tenside. Die als 'New Generation ctf Suifactants" bezeichoeien Oemini- oder auch Zwillingsten- 
20 side (M. J. Rosen, Uiemtecb. No. 3 ( 1 99S) 30) sind. sofera ilire Stniktur optiniai gewSbU ist. deutltcb leisiungsfShiger ais 
ihie konveniionellen Aquivaloiie und bieien dartiber tunaus, bei der "Vhbi der ricfatigea StiukQirvariante. cine bohe Mul- 
tifiinktianalitat und helfen somit. die Reinigungsleistung der Fonnulierung zu steigeni. 

Bei den in den Anmeldungcn WO 95/19953 und WO 95/19955 bcschriebeoen Geminipolyhydroxyfiettsfiure- und Ge- 
minipolyetherfeusaureamiden bandelt es sich urn nicfationiscfae Geminiteaside. Im \%rgleich zu den faeute bekaonien 
25 nichiionischcn Tensiden bieten diese \ferbindungen jedodi kctne besondeie Steigenmg der Effiztenz. Aucb kann die 
Mulufunktionalilal dieser Veibinduagen nur durcfa eine deulliche Steigening der MolektUmasse erzielt weiden, was hin- 
sichtjich der Schonung des Okosystems als efaer iKinir^irodukliv bemchiet weiden muB. 

Werden jedoch anionische Geminiienside. wie sie in der cdien erwShtuen deutschen Patenianmeldung P 44 40 328.3 
Oder in der deutschen Patentamneldung 196 22 612 beschrieben sind (Formel 1), eingesetzt. kommi man zu einer signi- 
30 fikanien Effizienzsteigerung der Eodfoimulierungen. 

Das ist moglich, weil die Geminiienside nach dieser Anmeldung deutlidi effizienter als konwntionelle anionische 
Tenside sind, beispielsweise hinsicbtlich der krillscheo MtzelUiildwigskonantratioa, OrenzflSchenspannung. V%ser- 
I6slichkeit. H^nestabilitau Losungsvenniueloder Wirkung und Waschkraft. und darOber bioaus aufgnuid ihrcr besonde- 
ren Struklur besondeis hauimild und biologtsch abbaubar sind. 
35 Ein Bedaif an fortschrittUcben. verbessenen EndfonmiUeruogen besteht natilrlicfa oicbt nur bei Reinigungsmiueln, 
sondem auf alien Gebieien. auf denen "fenside eingesetzt wnden. 

Gegensiand der deutschen Paientanmelduag 196 16 096.0 sowie von WO 97/01298 ist die >ferwendung der in 
DE 4440 328 Al sowie in WO 96/14926 beschiiebenen Geminiteaside in ^K^b-, Reinigungs- und Korperpflegemit- 
teln. Vbo den Reinigungsaufgaben wild das Rnnigen von hanen Oberftacben genaont. w<^ Polyvinylcbloiid ausdrUck- 
40 lich erwahnt wird. V^n den Kdrpefpflegemitteln weiden solcfae fUr Haut und Haar erw9hnt. 

Die vwtiegende Erfindung bezwht sich auf die >A:rwenduag von Oeminiteosiden gemafi DE 44 40 328 A 1 mil der aU- 
gemeinen Ftvmel (I). 
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-N-!-R3 (I) 
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in der R' uod R' imabhfingig voneinander jeweils fiir dnen unverzweigien oder veizweigien. gesSitigten oder ungesSt- 
[iewn Kohlenwassemoftest mit 1 bis 22 KditeDstoffatonien. vorzugsweise 7 bis 17 KohlcnstofFatonwn stehen; 
R^ einen Spacer aus einer unvetzweigten oder veizwagten Keue keite mil 2 bis 100 Kohleastofibiotnen. die 0 bis 20 
55^ Sauerstof^tome. 0 bis 20 Sdcksioffaiome. 0 bis 4 Schwefelatome und/oder 0 bis 3 Fhosphorauntie entb^ die 0 bis 20 
funktionelie Seitengruppen, wie z. B. Hydtoxyl- Caifocnyl-. CarboxyU, Amino* und/oder Acylaminogruppen aufweisi 
und die 0 bis 100. vorzugsweise 0 bis 20 Alkoxygru^en enthiiU; 
X und Y unabhangig voneinander jeweils dnen Substiluenten der Fnmet II 

60 -(CjHiOWCjHeOpH CH) 

bedeuten, 
in der 

a = 0 bis 50, vorzugsweise 10 bis 30, 
65 P = 0 bis 60. vorzugsweise 20 bis 40, und 
a + ^= 1 bis 100. vorzugsweise 10 bis SO, ist. 
wobei R^ nicbt C2H4 ist, wenn P = 0 ist. otter 

X und Y unabhangig voneinander jeweils unen SubsUtucnien der Formel n 



2 



45 



50 



0 

-!.N-R2 



DE 197 50 246 A 1 



-(CjIUOWCiHfijsFR 01) 
bedeuien, 

inder ^ 

X = 0 bis 20. vorzugsweise 0 bis 8, 

6 = 0 bis 20. vorxugsweise 0 bis 12. und 

T + 5 = 1 bis 40. vorzugsweise 5 bis 20 isi, 

wobei nicht C2H4 ist. wcnn P = 0 isl. 

wobci die Alkoxideinhciien staiislisch Oder blockwcisc eingebunden sind und die Reihenfolgc beliebig isi und wobci FR 10 
fiir einen lynktionellen Rest -CHrCOOM. -SOjM. -P(0)<OMh. -dai-SOjM Oder -O<:(0K'iH3<S0,M)-CX)2M' stehu 
woriD M und M" ein Alkali-. AnuruHiium-. AUcanolanunonium- oder Vi Erdalkaliion bedeuteu 
als Besiandtci! von Forniulierungeo zur Rcinigung von hanen Oder weichen OberflSdwa fiir kosmetische Zwecke, zur 
Kbrperpflege, fur agro- odcr hydnxrhemische Zwecke; von Texril- oder Lederhilfsmiueln und Desinfekrioosmindn: als 
Dispe^atOT in Bcschichlungsmincta. tbcrapeudschen Zubcreitungen sowie bei Emulsions- oder Suspensionspolymeri- is 
salionen. als Floiauonshilfsmiuel bei dcr Erzaufbcreitung. 

Die Geininiienside (T) sind in den FtMrnuUemngeo. NGttelnoder Mischungen je nach Vferwendimgszweck Oder Fallge- 
staliung im aiigcmeinen in Mengen von mindestens 0.1 Gew.-% entfaalten. Sie kdnnen als Mischuag aus tnehioea unter 
die Forniel (I) fallenden Individuen eingeseta werden. z. B. als Mischung verschiodener Homologen (sowohl hinsichl- 
lich der C-Keuenlange dec Upophilen KeOea R' und R' als auch des Spacers oderder Alkoxyetheiketten X und Y) 20 
Oder als Mischung von Nferbinckngen mit verscfaiedeDCm FunldSonalisierungsgrad, zum Bdspiel Sul&erungsgrad rwi- 
schen I und 2. vorliegen. Der Alkoxylierungsgiad ist jeweib ein Midelwen und kann jedea beliebigen, auch nicht ganz- 
zahligen Wen in den angegebenen Gieozen annehmen. 

1. Formulierungen fiir die Reinigung vod hanea oder weicfaen CMwrflachen 13 

Die harten OberflSchen, die erfindungsgemaB gereinigt weiden, kOnnco solcfae von anoiganischen. oiganischen und/ 
Oder anorganischHJTganischen Maierialien sdn. Anotganische Malerialien sind beispielsweise Metalle oder Metallegie- 
ningen. z. B. Bsen. Stahl. Eisenlegierungen. wie mit Nickel-. Oirom- V^adium- und/oder Wal^^ legicne SiShic, 
Aluminium uod Aluminiumlegierungen, wie DuraJuminium und Silumin; Zink. veninktea Metallen. Kupfer und Kup- M 
feriegierungen. wie Messing und Bronze. Titan, Magnesiumlegicfungen, S'ilber- uod Silberlegierungen. 

Andere anorganiscbe Maierialien. dereo bane Oberflachen erfindungsgemaB gereinigt werden, sind Silidum, dotienes 
Silicium, SiUciumdioxid und/oder andere Melall und/oder Nichtmetallojude enthalteode Maierialien. z. B. Utascr, wie 
Fensterglas. KristaUglas. Quarzglas, feuerfestes Glas. Apparateglas und Eraailbeschichtungeo: glasiertes oder unglasier- 
tes PorMUan oder Sleingut, FUesen und Kacheln, Wandpuiz. abgebundene Kalk-. Zemeat und/oder Gipsm6ctd nach 35 
Aufbringen vor Ort oder in voigefeniglen Elemeniea sowie Beton. 

\fen den organischen Maierialien, deren hane 0*»erflfichen erfindungsgemaB gereinigt werden, seien genaont: Holz 
und Holzprodukte. wie Parkett. Pfosten. Stander, GaitenzSune und bOlzeme Fassadenverkleidungen; hart vulkanisierie 
natUrliche oder synthetische Kautschuke; weiteihin Polymere. wie Polyolefine, z. B. Polyethylen und pDlypropy-len »- 
wie Copolvmere des Eihylens und/oder Ptopylens. Polyurethan, PolyethylentCTei*thalai. PolycarbMat, Poly<nietb)acry- 40 
late. Polyacryi - niirii. Polyamide-6, -6.6 und -12. Polyetheramide, Polyesieraniide, Polyelherestcramide, Polystyrol, 
SiyrDlcopolymcre. wie Styrol-Acrylnitril- und Styrol-Buiadien-AcTylnitril-Ccvol)™"*. Melaminharw. Polybutylenter- 
ephihalau Polyvinylchkwid und Epoxyharze. soweit diese Polymeren hart eingestelli sind. lypische hartc Polymerober- 
ftachen sind z. B. Arbeitsplatlen in Kachen. Andere geeignete organiscbc Maierialien mit barter OberflBcbe sind Be- 
schichiungen. z. B. aus losemiltelhaltigen, waBrigen oder pulveifSrmigen Lacken mit den vmchiedenaitigsten Binde- 43 
mitieln oder aus Dispersionsfarben. 

Organisch-anorganische Maierialien mit harten OberflScben sind z. B. Bitumen und mineraliache StoSie enthalteode 
Massen. wie StraBenbeUge und Dacbabdeckungen. 

Materiaiien mil wetchen Oberflachen. die erfindungsgemaB gereinigt werden. lind z. B. die zuvor erwahnten organi- 
schen Polynwren. soweit sie elastisch oder weicfa sind Oder elastiscb oder weich eingestellt werden ktinnen; wie z. B. SO 
weichgemachies PVC. sowie PolyorganosUoxane. Als erfindungsgemaB zu reinigende Malerialien mit weicher OberflS- 
che werden im Rahmen dieser Erfindung auch natfirliche oder synthetische Fasem oder Rodukte daraus angeseheo. wie 
lanolinhaliige RohwoUe; Gewebe oder Gewirke mit Schlidiie Oder anderen temporten Appretureo oder Miuehi; Roh- 
baumwolle. cellulosische Malerialien. wie z. B. Alipapier. 

Die genannien Formulierungen fUr die Reinigung schlieSen solche fUr die Industrie, das >ferkehrswe$ea. Handel und ss 
Gcwerbe und fiir den pcivalen Sektor ein. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Eizaufbcrcitende Industrie, Metall- 
und raetallveraibeitende Industrie. Automc^- und Automcrinlzulieferindustiie. Etdaroindusttie, Elektronikiiidusliie. 
nwtoindustrie und -gewerbe, Fretzeitindustrie und -gewerbe. Baustoffindustrie. Brauindusiric und •gewerbe; Nahrungs- 
mitielindustrie (z. B. Veraibeitung oder Herstellung von Fleisch-. GeflUgel-Mildn Hschprodukten) 'Hemahningsmitiel- 
Industrie. Kosmetika-Industrie. Pharmaindustrie. Agnini^trie. GasuxKKHnie, Gesundheiiswesen, Handwerksbetriebe. 60 
protessionelles Reinigungsgcweibe und Offentliches Verkehrswesen. 

Beispiele fiir zu reinigende Objekte sind GebSude mit Vkim-, BUro- oder Geschlftsrflumen der verschiedensien Ait 
sowie Sanitarraumen. Lagerhauser. Brauereien. Einzclhandetsgeschafte, wie Backereien. Metzgereien und Supennarloe: 
Krankenhauser, Pflegeheime. Altersbeime, V^altungsgebaude. Fabrikgebaude, Arztpraxeo; weiteihin Kiaftfahizeuge ■ 
(PKW und LKW), Auudiusse. StraBentankfahizeuge (innen und auBen), Eisenbahnkesselwagen. Persooen- und GUter- 6S 
wagen sowie LuMahrzeu^ und Schiffe: leam Gebuidefassaden, gekachelte oder gesirichene Wande, FuBbOden aus 
Holz (Paikeu. Dieten) mit Estiich oder textilen oder KunststoffbeUgcn. Signal- und Beleuchtungseinrichtungen. Mfibel. 
Geiander. Schildbrijcken. Schilder. Wambaken. Begrenzungsp^e. KesseL Geschin; Glasscbeiben, StraBen und Wege, 
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Hofbcfesugungen, StraBen- und Eisenbahniunnel. 

Voa den Anschmimungcn. die erfindungsgemaB von den hanen Oder weichen Obcrflachcn enifemt werden. seien Ole 
und Fetie pflanzlichen oder lierischen Ursprungs. Kohlensioff in Forai von RuB oder GraphiL Bluiflcckcn, Siarke und 
Siarkcderivaie, Zucker und Zuckeiderivate. Siaub. Farbstoffe. Kuhlftiissigkeiten. Schneid-. Trenn- Schmier- und Ruxole 
s (auf Werkstiicken) genannL 

Indusirielle und insdajtionelle Reiniger sind typischerweise Allzweckreiniger. Schaumreiniger. Gelreiniger, CIP-Rei- 
niger (cleaning in place-Reiniger fur auiomatisiene Reinigungsvorgange, z. B. in MoUtereien. Brauereien, der Nahfungs- 
mitwl- Oder Uetrankeindustrie. der Pharmaindisirie bzw. der Galenik) oder iianiiarreiniget 

I>e Reiniger kfinnen Mark basisch mit hohem Elektrolytgcliail sein und bci Bedarf BleichmilWl (wie Wasserstoffper- 
10 oxid. Nauiumhypochlorii) oder DesinfekticaismiHcl sowie Enischaumer CDthaltea (z. B. ia der Flaschenreinigung). Auch 
die gangigen Enzyme konnen in den indusinellen und iasiituiioneUen Reinigem enthalten sein. 

Ilinsichiiich der Reinigungsanen, fiir die rich die erfiodungsgemaBen Formulierungen eignen. herrscht groBc VielfalL 
Beispiclhafl scien Reinigungsbader (stadonar oder bevregt). Spriihicinigung. UltraschaU-. Dampfsliahl- und Hocbdruck- 
reinigung erwahnu gegebenenfails in Kombination mit nwcbanischer Reiaigung. z. B. duich roiierende Bilrsiea. 
15 In den eifindungsgemaflen Reinigungsmiiieln konnen neben den Geminiiensiden (1) einc Reihe von Komponetueo 
enthalien sein. die sich auch io Wascbmilteln finden. Das sind imcinzelnen: 

1.1 Enzyme 

20 Eine ganze Reihe von Enzymea k6nneo in den erfiaduogsgemfifiea Formulieiungen eathaltta seio, so zum Beispiel 
Proieasen, Amylasen. Ltpasen. CeUulasen und PeroxidaseD sowie Miscfaungea der jeweiligea Eozynte, Aucb andere En- 
zyme konnen in WaschmittelforrauUeruogen eingeaibeiiet weiden, wobei tie, wie die votgenannten. von verschiedenswr 
HerkunA aus Bakierien. PUzen. z. B. Hefepilzeo. und aodeiea PQanzeo stammeo. aber auch deriscben Unpnings seto 
kOnneo. 

25 Unterschiediicbe Faktocea bestimmen die Auswahl cinzclncr Eazyme, wie bcispielsweise die pH-AktivitSts- und/oder 
Siabililalsoptima. die Thermostabililau die Sl^tliUit gegeoiJber verschiedetien Tfensiden. Buildem usw. Enzyme werden 
in Einwaagen bis zu 5 mg. bevorzugt 0,01 mg bis 3 mg aktives Enzym auf ein Grainm Vi^bmioelformulierung einge- 
setzi. d. h. 0.001* bis ca. 5* in den erfindungsgemaBcn Waschmittclfonnulierungen. FUr Proteasen gilt eine Einsatz- 
konzentration einer AklivitSl von 0,005 bis 0.1 Anson Einheiten (Anson Units = AU) pro Gramm «1in<hingsgem£Ber 

30 Formulierung. 

1.2 Enzymstabilisatcien 

Dazu geberen wasserltisliche Quetleo von Calcium und/oder Magnesiumionen, die bSufig zugesem werden mUssen, 
35 damil das Buildeisystem nicht aucb diese Zentralatome der Enzyme cntfcmi und sie damit desalctivien. Calciumionen 
sind hier im ailgemeinen effektiver als Magnesiumionen. Zusatzliche Stabilisierung kann duich dca Zusatz von Boralen 
(z. B. Severson, U^. 4^37.706) erfolgen. lypischeiweise enlfaalceo die erfindiingsgemSBeo FormuUeixiagen 1 bis 30. 
vorzugsweise 2 bis 20. besonders bevorzugt S bis IS und ganz besonders bev<»zugt 8 bis 12 Millimole Calciumionen pro 
Liter Endformulierong. Obwohl die Konzentration in vcrschiedenen Formulierungen abhfingig von den verwendeten En- 
40 zymen vaiiieren kann. soUien immer genug Calciumionen nacb der KcHnplexiening durch das Buildersystem und duich 
Seifen verfilgbar sein. um die Enzyme aktivien zu halten. Jedes wasserldsliche Calcium- oderMagnesiumsalz kann ver- 
wendet werden. Es seien bier die folgenden Beispiete, obne die erfindungsgem^n Fbtmulierungen darauf eiozuschran- 
kcn. erwahttt: Calciumchlorid. -fotmiai. 'SuUiU. -bydroxid. -malai, -maleal. -acetai und die enisinechendeo Magoesium- 
saize. Abhfingig von der Menge und An der verwendeteo Enzyme enthalten die erfindungsgemSBen >h^famitle[formu- 
45 lieningen 0.05% bis 2 fb wasserUjsUcfae Calcium und/oder Magnesiumsalze. B<»at5tabilisuoren sind zu 0.25% bis 10%. 
bevorzugt 0,5% \ns 5% und besonders bevorzugt a75% bis 3% berechnct als Borsaure in den erfindungsgemaBeo For- 
mulierungen enthalten. Die zugesetzien BoiatstabilisaU»ea milssen in der Lage sein. B<^ure bilden zu kdnnen. Hier ist 
der direkte Einsatz von Borsfiure bevorzugt. docb kOnnea aucb. obne darauf einzuschriinken. Bonutid, B<»ax. andere Al- 
kaliboiate und subsiituiene BorsSurBn. wie z. B. Phenyl-. Butyl- und p-Bromphenylborsaure. eingesetzt werden. 

so 

1 J Bleichsysieme - Bleichmittel und Bleichaktivatoren 

Fiir die erfindungsgemaBen Fbrmulierungea ist die \farwendung eines Bleicbsystems, sei es Bleichmittel und •aktiva- 
tor oder lediglich ein Bleichmittel. optionaL Sofero vcrwendeu werden die Bleichmiuel in Meogen von 1 bis 30%. be- 

55 voizugi S bis 20% angesetzL Sofem eingesetzt werden Bleichaktivaioren in Mengen von 0.1 bis 60% des BIdchmitiels 
vcrwendel. Bevtxzugt werden also 0.5 bis 40% Bleidisysiem, bezogen auf die erfindungsgemaBe Formulierung. einge- 
setzL Alle fUr die Reifliguog von Textilien. hanen OberflSchen (Industrie- und Haushaltsieinigei; GescbiirspUlmiOel) 
Oder andere Reinigungsaufgaben geeignete Bleichmittel kfinnen eingesetzt wetdeo. Dazu zfihten sowohl auf Sauetsioff- 
hasis aibeiiende Bleichmittel wie auch andeie Sysieme. Perborate, z. 8. Nairiumpeiborate. sei es als Mono- oder 1btra- 

60 hydru. kdnnen eingesetzt werden. ebenso wie Percarbonsiuiv-Bleichmiael und derea Salze. Zu den geeigneien Vsnre- 
tem dieser Klasse zahlen MagnesiumpercKyphthalat-bexahydrai. Magnestum-metachlorperfoenzioat. 4-NonylaiDino-4- 
oxoperoxybuunsaure. DipeioxydodecandisSure und. besonders bevorzugt. 6-Nonylamino-6-oxopeFOxycapTinsaure 
(Bums el aL, UJi. 4.634^51). Peisauerstoffbleichmiuet kdnnen ebenfalis eingesetzt werden. Zu gedgneten Vtmeteni 
dieser Klasse zShlen Natiiumcarbonaiperoxohydrat und vergleicbbare Fercaibmiate, Natriumpyrpphosphatperoxoby- 

65 diat. Hamstoffperoxohydrat. Natriumperoxtd und PersulfatbleichmitteL Auch Mischungen von Blocfamitteln kfinnen in 
den erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformutierungea eingesetzt werden. Persauerstofibleichniiuel wer- 
den bevorzugt mil Bleichaktivaioien kondfioiert. zu denen. ohne die erfindungsgemSBen Formulierungen darauf zu be- 
schranken. Nonanoyloxy-phenylsulfonat. Tetraacetyletbytendiamin und deren Mischungen sowie andeie in U.S. 
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4.634^5 1 erwahnie Kombinaiionen von Bleichmiiteln und -aktivatoren gehbren. Ganz besonders facvoaugi ais Bleich- 
aktivaioren sind Amiddcrivaie der Formeln R'N(R^C(0)R\:(0)L Oder R'C(0)N(K5)R^C(0)L. wobei R'^eine Alkyl- 
gruppe mil 6 bis 12 KohlemioffaLomen. R^ eine Alkylengruppe mil 1 bis 6 Kohlensfoffaiomen, R* ein Wasscreioffatom 
Oder Alkyl-. Aryl- Oder Alkylaryl mil 1 bis 10 Kohienstoffatomen und L jedwede fiir nucleopbile geeigneic Abgangs- 
giuppe (z. B, Phenykulfonat) bedeuten. Als Beispiele seien hier die folgendcn Vcrbindungen erwahnt: (6-0aananu<io- 5 
caproyi)oxypheDylsuifonai, (6-Nonanainido-caproyl)oxyphenylsulfona[, (6-Decanamidocaproyl)oxyphcnyi-sulfonai 
und dercn Mischungen. Acyllaciamakiivatoren geboren zu einer andcren Klasse bevoreugtcr Blcichaktivatoren. hier be- 
sonders Acylcaprolactara und Acylvaleroiactam mil Alkyl-. Aryl-. Alkoxyaryl- und Alkylaryl-acylgruppen, die I bis 16 
Kohlenstotfaiome enihalien. Unter den nichi auf Sauenloff basierenden Bleichmitteln gehttren sulfoniene Zink- und/ 
Oder Aluminium-phthalocyanine zu den bevorzugien Systemen. lo 

1.4 Builders ystenM 

Ebenfalls optional konnen die eifindungsgemafien Waschmiuel Buildeisysteme enthalten. Es kdnnen dabei sowohl an- 
ocganische wie organische Systenw eingesetzt weiden. Sie werden in ^K^famittelfonmiUeiuagen eitigesetzu um die t5 
Partikelschmutzenifemung zu untmiiltzen und die Wasserbiirte zu kontiDllierea. Feste Formulienmgen enthalten wemg- 
siens ca. 0^. FlUssigformuHcmngen von 5 bis 50 %. bevorzugt 5 bis 30% Builder. Granulierte Fomiulierun^n enihal- 
ten 10 bis 80%, bevorzugt 15 bis 50% Builder. Niedrigeie und bdhere KoozentmioiKD solleo hier jedoch nichi ausge- 
schtossen weiden. Zu den anorganiscben Buitdem zShlen. oboe dk eriiodungsgetnaBen Fomuilierungen darauf einzu- 
schranken. Alkali-. Ammonium- und Alkanolammoniumsalze von Polyphosphaten (z. B. TVipolyirtwsphate. Pyn^hos- » 
pbaie und polymere Metaphosfrfiate). Fhospbonaie. SUikaie, Carbonate {audi Bicaiboaaic und S«quicaiboaate). Sulfaie 
und Alumosilikate. 

Beispiele fik Silikatbuilder sind Alkalisilikaie. besonders solche mit SiOj : NajO im Verfa&ltnis 1.6 : 1 bis 3^ : 1 und 
SchichtsiUkaie wie Natriumsilikate vom TVp NaMSijOa+i ■ yHjO CM stcht fiir Na odcr H. x = 1.9-4. y = 0-20). Beson- 
ders bevorzugt ist der mit SKS-6 bezeicfanete lyp. Auch Magnesiumsilikaie kSnnen hier eingesetzi werden. Aluinosili- 25 
kaie sind ebenfalls ntitzlich in den erfindungsgenufien Formulierungen und besonders wicbtig in granularen ^A^ucfamit- 
telformulierungen. Die verwendbaren Alumosilikatbuildcr kdonen mit der empirischen Formel (Mr(zAK>2),) - xHjO be- 
schrieben werden. z und y nehmen Vfene von wenigstens 6 an. das molare VerhaUois von z zu y liegi im Beieich von 1,0 
bis 0 J. X nimmt Werte von ca. O bis 30 an. Es kann sidi sowohl um kristalline als auch um amorphe. synthetische Oder 
naturlicfa vorfcommende Alumosilikate handeln. ^ 

Auch organische Builder gehiiren zu den in den erfindungsgemMBen Formulierungen verwendbaren Buildem. Dazu 
gehorwi Polycarboxylatc. wie Ethercarboxylate. cyclisdi odcr acycUsch. HydroxypolycarboxyUte. Copolymere aus Ma- 
IdnsSuieanhydrid und Ethylen Oder Vmylmethylether. 1.3J-Tiihydroxybeozol-2,4,6-tiisuIfoiM&ire. Carboxymethoxy- 
bemsteinsaure und Polyasparaginsiure, die alle in Form der Saure Oder ihier Alkali-, Ammonium- oder Organoammo- 
niumsalze eingesetzt werden konnen. Alkyl-, Ammonium- oder Oiganoammoniumsalze der Polyessigsaure sind ebenso 3S 
geetgnet wie Salze der ZiuonensSure oder Kombinadonen von verschiedenen Buildem. Alkenylbemsteinsauren und 
-salze sind besonders bevorzugte organische Builder. Monocaibonsauresalze kdoneo ebenso entweder alleio oder in 
Kombination mit einem der votgenannten Builder in die etftndungsgemaBen Formulieiuagen eingearbeiiet werden. 

1 .5 SchmutzlOsepolymere 40 

Samiliche zuro Stand der Technik gehdrenden Schmutzldsepolymere kdnnen als Ingredienzien in den erfindungsge- 
maBen Fomiulierungen eingesetzi werden. Als Bestandtetl von R^rmulierungen trsgen SchmutzlOsepolymere zu einer 
Irichterwi Ablttsung von <M- und Fetischmuiz bei, in*es(md«c bei Waschvorgingen und bci der Tfexiilveredelung. 
Schmuizlosepolymere zeichnen sich dsdurch aus. daB sie sowdil hydrophile wie auch hydropbcrfK Bauetemente besil- 43 
zen. Die Wirkungsweise von SchmutzlOsepolymeren beruht auf einer Modifiziening du FaserobeiflScbe von Polyester- 
bzw. BaumwoU/pDlyestemiischgeweben mit Hilfe des hydrophilierenden Polymers. D^kI bewirkt das hydrophile Seg* 
mem des Schmulzldsepdymeis eine leichtere Beneuung der Oberflache, wahiend das hydro{4)obe Segment als Anker- 
gruppe fungiert 

Der Peuchtigkeitstransport (Wasserabsorption iind Saugf^gkeit) wird bei den mit dem Schmutzlosepotymer befaan- SO 
delten hydrc^)boben Geweben wie Polyester oder Polyester/BaumwoUmiscbgeweben erheblich verbessert. AuBeidem 
verleiben sie den Stoffen aniisiadsche und Gletteigenschaften. wodurch die Handbabung dieser Fasem beim Schneiden 
und N3hen (Tbxlilverarbeiumg) erieichtert wiid. Die Behandlung des Oewebes mit dem Schmutzlds^lymer ist als eine 
An Impragnierung zu verstehen, d. h. das Schmuizldsepolymer veihleibt fUr mehrere Waschcyclen auf der Faser. 

Zur wichtigsten Gruppe von SdimutzlOsepolymeren gehiiren Poly- bzw. Oligoester auf Basis 'ftrephthalsSufe/Poly- 55 
oxyalkytenglykole/monomefc Glykole. 

Schmuizldsepolymere dieser Gru|^ werden schon seit mefarcten Jahren vennarkteu Zu dec wichtigsien V^aufspro- 
dukten zahlen u. a. ZELCON <Du Pont) MILEASE T (ICT). AUCARIL QCF/QO (Alkaril Inc.) und RE-PEL-O-TEX 
(Rhoae*Poulcnc). Bevorzugt sind im Rahmen der in dieser Erfinduog beanspruchten Formulierungen Schmuizltisepoly- 
mere, die sich durch folgende empirische Summenformel besdueiben lassen: 60 

(CAP).(EG/PG)^(DqCDEG)^X(CARX 

Dabei reprSsentiert <CAP) sog. "capping groups', die das Polymer am Ende verschlieSen. Der Endgruf^DverschluB 
iragt zur Stabilisicrung der Polymeren bei. Dabei stehl (CAP) fur eine ^elzahl von maglichen Endgruppen. Bevorzugte 65 
Endgiuppen sind u. a. Sulfoarylgruppen, wie z. B. die Sulfobenzoyl-Gnippe. die in Form einer Umesterung mit Sulfo- 
benzoesaurealkylester eingefQhrt werden kann. Der Einbau von Endgiuppen wirki sich dabei zum einen legulierend auf 
das Molekulargewicht aus, andererseits fiihn er zur Stabilisicrung der gewonttenen Polymeren. Keben Sulfoaryl-Orup- 
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pen konnen auch eihoxyliene Oder propoxyliene Hydroxyeihan- und Hydroxypropansulfonaie. so wie sie beispieisweise 
in WO 95/02029 und WO 95/02030 bcschrieben sind, eingcseizi werdcn. 

Bevoraugie Endgnjppen sind auch Poly(oxyeihyicn)nionoaikyle[her. in dcnen die Alkylgruppe I bis 30 C-Alome em- 
halt und bei denen die Polyoxyeihylengiuppe aus 2-200 Oxyeihyleneinheiien beswhL Endgruppen dicser Ait werden 
5 z. B. in WO 92/17523 und DE 40 01 415 bcschrieben. In EP 0 253 567 und EP 0 357 280 werden im Besooderen solche 
endgnjppenverschlossenc Polyesier (capped polyesters) beschrieben. die zum einen durch nichlionische Onippen wie 
z. B. Ci-CVAlkyl. CrCfl-HydTDnyalkyl. {:|-C4-Acyl als auch dureh ionische Succinatgruppen vetschlossen werden. 
Grundsalzlich sind auch Miscbungen verschiedener Endgruppen rnGglich. wobci r Wsne von 0-2 annimmt. Die Oruppe 
(EG/PG) steht fiir eine Oxyethylcnoxy-, Oxypropylcooxy-Gnippe Oder Mischungen davoo. wobei y Zahlenwene von 0 
10 bis 80 annimmL Als eine Variation der o.g. Polyester wird auch das Einbringen von veraweigien mononwren Olykolbau- 
sieinen beschrieben, wie z. B. 1.2-Butyien-, 3-Methoxy-U-propylenglykolen (EPO 241 985). 

Die Gruppe (T) siehl u. a. fiir eine Terephthaloylgruppe, die im Polymer sozusagen als Ankergruppe zwischen 
Schmutzlbsepolynwr und Substrat (Faser) fiingierL Bei samtlicbcn zum Stand der Tbchnik gehfirenden Schmutziasepo- 
ly meren auf Oligo- bzw. Polyestetbasis ist die Gegenwan von Terephthaloyl-Gruppen essentiell fur die Performance die- 
is ses Addiiivs. Neben Terephlhaloylgruppcn kiinnen jedoch auch aliphatische Analogs venieten sein, wie z. B. Adipate, 
die durch Adipinsaure bzw. AdipinsSuredtester eingebaut werden k^xioen. In DE 44 03 866 werden z. B. amphiphile Po- 
lyester bcanspruchu die neben aromatischen auch aliphatische DicaAonsiuren beinhalten und als V&schmittcladdiuv 
bzw. Schmutzlosepolymer dngeseizt werden. Dab« ninunt z l^ite voo 1 bis 50 an. 
Jcdes (D sieht fur eine intenie anionische Gruppe mil q « 0-30. Der Einbau von aniotiisehen Gruppen, in ersier Unie 
JO Sulfoisopthaloyl-<iruppen in das Polymetgerusu siellt sich als sehr voneilhaft ftlr die Performance des Schmutzldsepo- 
iymers beraus. Die Sulfoisophtaloyl-Gnippen subiUsieien das Polymer und iofaibieren dea Ubeigang von der gewunscb- 
ten amorphen Form zur schlechter leslichen kristallinen Form des Polymers. In US 4 427 557 und EP 00 66 944 werden 
solche aniontschen Modifikarionen der o.g. Polyester beschrieben. die als eine weiiere PolymeriaaDonskompoocnie das 
Nairiumsalz der SulfoisophthalsSurc beinhaUen. Die polymerisiertcn Polyelhylenglykole <PEG) besitzen Molmassen 
25 von 200-1000 und ergeben nach ihrer Polymerisation mil Ethylenglykol und Tetephthalsaurc Polyester mit Molgewich- 
ten von 2000-10 000. 

DEG sicht far eine Di(oxyethylen)oxy-Gnippe mit s = 0-80. 

Jedes (En) sieht fiir cine Poly(oxyalkylen)oxy-Gruppe. die aus 2 bis 100 Oxyalkylengruppen aufgebaut ist. wobei t = 
0-25 und die Alkylgruppen 2-6 C-Atome enihalien. In den meisien Bllen handelt es sich bei den Poly(oxyalkyleQ)oxy- 

30 Gruppen urn Poly(oxyethylen)oxy-Gruppen. wobci die Molekulaijewichie erheblich variieren kOooen. Neben PDly(oxy- 
ethylen)oxy-Gruppen konnen auch Poiy(oxypropylen)oxy-Gruppen vertrcten sein sowie alle denkbaren Mischungen. In 
DE 14 69 403 wird z. B. ein Verfahreo zur crtierflachenveiandemden Behandlung von aus Polyestem abgeleiteten Am- 
keln bcschrieben Dabei sind die hergesieUtcn Polyester aus ET-Einheiten aufgebaut mit ET : POET s 2-6 : 1 . wobei Po- 
lyelhylenglykole mil Molgewichtcn von IOOO-4000 eingcseizi werden. US 3 959 230 beansprucht ET/POET-Polyeslcr 

35 mit ET : POET = 25 : 75-35 ; 65, wobei niedennolckulare Polyelhylenglykole mit Molgewichten voo 300-700 einge- 
seia werden und die gewonnenen Polyester Molgewichte von 25 000-55 000 aufwdsen, 

Jcdes (CAR) steht fiir eine CartKmylgruppc (C = O) eincr Carbonateinheii. wobei r eine Zahl von 0 bis 80 darateUt- Es 
zeigt sich. daB durch Einbau von Caibonatgruppen in Form voo Kc4ilensauieestem tn das Polymeigerilst die Perfor- 
mance der Schmutzldsepolyroerc wciterhin gesieigeit werden kann. Einerseits lassea sich Polymere dieses lyps leicbier 

40 dispergieren. zum andcren isl es mbgUch, mit Hilfe voo Kohlensilureesicm flieBfahige. pumpbaw Polymeie zu ertialieo, 
was hinsichtlich der meisi Ublichen Konfektionienmg deudiche \forteile bringL Die durch die obige empirische Sum- 
menformel beschriebencn Schmutzlfisepolymere auf Poly- bzw. Oligocsietbasis bcsitzen Molefculargewichte zwischen 
200 und 1 00 000. Bevofzugt sind racist Molekulargewichie im Bueicb von 500 bis 25 000. 

Neben dieser Klasse von Schmutziasepolyraeren kOnncn im Rahmen der beanspruchten Formulierungen auch Cellu- 

45 losc-Derivaic eingcsetzi werden. Solche Ptodukte sind kommerziell erhiaUich z. B. bU Hydioxyether der Cellulose unter 
der Pioduktbezeichnung METHOCEL (Dow). Bevorzugt sind Cellukse-Derivate mit Cj-Cr Alkyl- und C4-Hydroxyal- 
kylceUulosen (US 4.000,093). Als weitere Gruppe von SchmuttlOsepolymereo kOnncn auch Poly(vinylester)-\ferbin- 
dungen eingeseizi weidcn. Hieibci sind inabesondcre Pftopfpolymerisalc von Poly vinylacetat und Polyoxyeihylenglykol 
bevorzugt. Produkte dieser Art sind marictgfingig, wie z. B. SOKALAN HP 22 (BASF). Soweii Schmuaiesepolymere m 

so den erfindungsgemaflen Focmulieningen eingesem weiden. beiragi der Gehalt aOl bis 10,0 Gew.-%. Bevoraugl ist em 
Gehalt von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die entsprechende Fbcmulierung. 

1.6 ChdaUnldende Agoitien 

ss In den erfindungsgemaBen Formulierungen sind optional auch Ssen- und Manganionen unter Chelalbildung komple- 
X ierende Agentien enthalten, die zu der Gruppe der Aminocartoxylate. Aminopbospbooate. polyfunktionalisierten Aio- 
maten (z. B. Dihydroxybenwlsulfonsauiwlerivaie) gefatiren. Auch Mischungen der verschiedenen Chelaiisieiungs- 
Ageniicn sind wirksam. Ein bevoxugies bioabbaubares chelaibildendcs Agenz ist Ethylendiamindisuccinat Die voige- 
naiuiicn Agentien weiden in Anleilen von 0,1 bis 10%, besonders bevorzugt voo 0,1 bU 3,0%. der l^feschmiitelfofmulie- 

60 rung eingesetzL 

1.7 Komponenlen zur Entfemung von Tbn- oder Lchmschmutz und Vbriiindehing der Wiederanschmutzung 

Die erfindungsgeraSBen FormuUerungen kiinnen zu diesem Zwcck alkoxylierte, bevorzugt ethoxylierte. Amine, unab- 
65 hangig davon, ob es sich hier um mono-, oligo- oder polymere Amine handell. enihalien. Fiir feste Formulierungen liegl 
die Einsatzmenge bei 0,01 bis 10%. bei Fliissigfomulierungen bei 0.01 bis 5% der Gesamiformulierung. Andere Grup- 
pen ¥00 Vfcrbindungen. die diese Eigenschaften aufweiseo. sind kationische Verbindungen (wie in EP-A-0 111 984). 
zwiuerionische Ptolymere (wie in EP-A-0 112 592) oder CarboxymeihylceUulose. die ebenfalls das Schmutziragevermft- 
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gen einer Waschflotic zu sieigem vermag. 

1.8 Polymere Dispersionshilfen (Cobtiilder) 

Diese Additive werden in Mengen von 0,1 bis 7.0% der erfindungsgemaBen Gesamtfonnulierung eingesclzu wobei es 5 
sich um Polycarboxyiaie oder um Polyeihylenglykole handelt. die sowohl die Wrkung des eingesetzien Builders verstar- 
ken als auch Tnkrusiierungen und Wiederanschmutzungen veriiindem und bei der Ablosung von Partikelschmuiz cine 
RoLie spielen. Die hier einseizbaren Verbindungen werden durcti Polymerisaiion Oder Copotymerisaiion von geeigneien 
ungesattigun Carbons^- oder CarbCMis&ireanhydiidmoaometen erhalten. Hier sind Polyacrylate aber audi Malein- 
saureanhydrid/Acrylsaure-Copolymerisate bevorzugl. Die Molekulargewichw der enteren bcwegen sich in einem Be- to 
reich von ^XX) bis 10 000. bevorzugl 4000 bis 7000 uod bcswiders bevcffzugl im Bereich von 4000 bis 5000. Geeignete 
Copolymerisate weisen Molgewichie von 2000 bis 100 000. bevorzugl 5000 bis 75 000 und bcscnders bevorzugl 7000 
bis 65 000 auf. Verwndbare Polyethylenglylrole weisen Molgewichie im Beieich 500 bis 100 000. besonders bevorzugl 
1 SOO bis 10 OOO auf. Auch Pblyasparagaie und -gluiamate konnen zusammen mil Zeolith-Buildem cingesetzt werden, 
wobei die verwendbaren Polyasparagaie mittlerc Molgewichie von ca. 10 000 aufweisen. IS 

1.90ptiscfae Aufheller 

Alle nach dem Stand der Itehnik bekannien optischen Aufheller sind in den eifindungsgemafiai FonnuUerungen ein- 
seabar. Sic werden zu 0,05 bis 1,2%, bezogen auf die Gesamtf<Hniulierung, eingcarbeitet Einige nicfal eioschrfinkoide 20 
Beispieie fiir geeigneie Vferbindungsgru^Kn seien im folgeoden genannt: Stilbcndcrivaie, Pyraitrfine, Cuniarin. Carbon- 
sauren. Methincyanine, Dibenzothiophen-5 J-dioxid, Azole, S- und 6-gUedrige Heterocyclen. 

1.10 Scbauminhibitoren 

25 

Je nach genauer Zusammensetzung (d. h. SchSunivernidgen der verwendelen Tenside) uod An des Sdiauminhibiiors 
mUssen 0 bis S% (bezogen auf Oesamtformulierung) davon eingesetzt wenlea. Monofettsauresalze weiden in einer 
Menge von 0 bis zu 5%. bevorzugl jedoch 0,5 bis 3% eingesetzt. Silicone werden in einer Menge bis zu 2%. bevorzugt 
jedoch 0,01 bis 1% und besonders bevorzugl von 0,25 bis 0.5% eingesetzt Zu den Verbindungen. die in den eriindungs- 
genUfien f^irmuUeiungen als Schauminhibiior eingesetzt werden kronen, gefadren Monofeosaurcn und ihrc Salze. mil 30 
C-Kettenlangen von 10 bis 24, bevorzugt jedoch 12 bis 18 Kohleosioffaiomen. Auch hochnu)lekulare nicht oberfl^hen- 
aklive Verbindungen, wie Paraffine. Feltsauieester (z. 6. THglyceride), aliphalische Ketone. N-alkyliene Aminoiriazine 
Oder Di- bis Tetraalkyldiaminchlortriazine, Monostearylpbosphate und MonostearylaUcobolphospfaalesia k<mnen einge- 
seat werden. Auch Silicone kdnnen in der voriiegenden FormuUerung als Schauminhibitoren eingesetzt werden, ebenso 
wie Mischungen von SUiconen und Silan-tnodifizierten Silikaten, kdnnen hier Polyalkylenglykc^ als Ldsungsniiitel 3S 
eingesetzt woden. 

In den Reinigungsmitieln kdnnen die Ueminitenside (I) mit einer Vielzahl von weiteieo als Besiandieile von Reini- 
gungsmitteln bekannien Koroponenien kombinien werden. z. B. mil Scbmutzredispositionsinhibiiocen (z. B. Pbos- 
phaien. Polyphosphaten, Silikaten, Metasilikaien, Otralen, l^rlraien, Ciluconaten, Pbosphons^urcn. Phosidionalkylcar- 
bonsauren). Nitrilocarbons^uren (wie Nitrilotriessigsaure), Kotrosionsinhibitocen, organise hen Losungsinitteln (wie Pa- 40 
raflinen. Isoparaffinen). chknienen und/oder fluorieitea Kohlenwasseistoffen, Terpenen. wasserldslichen oder -mischba- 
ren Siliconiilen. Atkylenglykolen (Cj bis C|)- Alkoholen (Cj bis Ca). Wassersioffperoxid. Nairiumhypochlorit. Desin- 
fekiions- und Konservierungsmitieln (wie nwnoxy«hanol. Methyldibromghiiaronitril), Vi^chsestem und kaiionischen 
Polynteien. 

45 

2. Foimulierungen filr die Kdrperpflege oder kosmedscbe Zwecke 

Fonnulieruogen, in denen die Geminitenside (1) eingesetzt werden kdnnen, sind z. B. BodykHkxien. Aftershaves, 
Hautaufhellungsimtieln. Br&unungsctemes. wasserfesie Sonnenschutzcrcmes Oder -toti(Hien. dekoradve Kosmedka (wie 
Lippensiifte und Eyeliner); Shampoos, Babyshampoos. Waschgele. Dusch- und Badegelen. Hartdwaschlotionen, Deso- SO 
dorantien (wie Roll-on oder Sdft). ZahnputzmiueL Gebifiretnigei; Mundwasser. Schaumbsder. Olbader. (Mschaumbfider. 
Make-up-Entfemer. (jesichtsreinigungsCTcmes. Haarcremes (Pomaden), Haarconditiooieigele, Haatentfemungsmitiel 
(z. B. in Form von Cremes). Rasieigele Oder •sch9ume. Massagecremes, Fouodationciemes, HaarwellmitieU Haar^lrbe- 
miiiel. Slilckseifen vom Kombibar^TyP' Syndeiseifen und ftOssige Handwaschseifen. 

Voti den sonsdgen Ingiedienzien, mit denen die Geminitenside (I) bei der Heistellung von Formulierungen fiir die 95 
Kdrperpflege Oder kosmetiscbe Zwecke kotiUjinieii werden kdnnen, seien beispielsweise genannt: Alkylsaroosinate, 
Cellulose und Guarderivate, Aroma^ (wie Lavendel. Rosmario, Fichtermadet- und Latscheakiefetdl oder Mundpfte- 
graromadl Dragoco 7M OOiSS). Parfiirodle: Pflcgedle, wie Avocatto-, Jojoba- und Teatree-Ol; UV-Absorber (wic in der 
EU-Direktive Nr. 76r768/CEE und ihren Anhfingen und Modifikationen aufgefUhct), Dihydroxyaceton, Cyclodextrine 
(leer z. B. als Oenichshemmer oder gefOlU 2. B. mit DuftstoSen und/oder Wtikstoffoi) Vitamine, wie Vitamin A Oder E » 
Vitamindetivate, wie Vitamin A-Palmitat, Squalan, fK^aiotln und wciicre Farbsioffe. Ibcopherol und Toocq)he(olderi' 
vate (wie Tocopbeiolacetat). Retinylpalmitat Bisabolol, d-Panlhenol, Ascotbiosaure, Antioxydantien, Pflanzensteroide 
(wie Eigosietin und (I^SttDsteiin) und deren Derivate, Cbolesterin und dessen Derivaie. Parabene und deren Derivaie 
(wie Methyl-, Ethyl-. Propyl- und Butyl-Paraben). Perleffekstoffe, EntzUndungshemmer, Ceramide. Pseudoceramide. 
ImidazolidinyUiamsiolf. DiisoarachidyldUiaoleat, Polymere (wie Polyaciylaimde. Carboxy-Vmyl-Polymeie. Malein- 6S 
saiireanhydrid-Oleat-Copolymere, Polyethyknglykc^mono- oder -diesLec Polyvinylpynolidoa. Polysaccharide. Poly- 
acrylate, Ruorkohlenwasseisioffe. kationiscfae Polymere (wie Dieihytdiallylafiiinoniuiiichlarid-Acrylaimd-Copolymere, 
Antitranspirantien (wie Aluminium oder Zirconiumsalze). ZitronensSure. MilchsSure Hyalun»isSure. Octybnethoxyciif- 



7 



DE 197 50 246 A 1 



namai. Phospholipidc Nalnumpyrrolidoncarboxylat. Gelatine. Alginate. Albumin. KoUagen und KoUagenderivaie. Bie- 
nenwachs. Camaubawachs. Lecithin, Chlortiexidin-iialzc. Benzeihoniumchlorid. Benzalkoniumchlorid. Triciosan. Tri- 
ciocarban. Methylchlorisothiazolin, Methylisotliiazolin. Chlonylenol. DMDM-Hydanioin. Alkyltrimcihylammonium- 
broraid. Saiicylsaure und deren Derivaie. Inosii-Derivate, acylienc Ethylcndiamin-Derivate. fur kosmetische Zwecke 
zugelasscne Faitsloffe (wie sie beispielsweise in der VcroffeotUchung "Kosmclische Faibemiuel" der Farbstoffkommis- 
sion der Deuischen Forschurgsgemeinschafu \ferlag Chemie. Weinheim. 1984. Seite 81 ff.. zusammengesicUt sind) so- 
wie OueibelalkotioLe. 

3. Agro- und hydrochemische Fonnulieniagen 

Die Oeminitenside (T) eignen aich weiteriiin als ZusaizsrafTe zu POanzenschutzniitieln. insbesondere Fungiziden. Her- 
biziden (z. B. mil Wirksloffen. wie Glyphosaica oder Sulfosaien). Inscktiziden. Neraalociden. Acariciden und WkIis- 
tumsreguUtORD. Ste emulgieren die ^irkstotfe ui stabtlen SpritzbrChen, die die bespiOhieo oder begosseoea Objekte 
gut benetzen. 

Die Oeminiienside (I) eignen sich auch als Viskosilatsveraiinderer in Bewasseningssystemen sowie bei der Wasscr- 
aufbereitung und der Abwasserbeseitigung. 

4. Textil- und Ledeittlfsmittel Desinfdotonsnuoel 

Die Geminiienside (1) Itonnen weiterhin i. B. in Abkochhiifsmitteln fur BaumwoUe (Beuchen oder Brtlbefl). der Rob- 
woltwasche, in Walkhilfsmitteln, EgalisieitiilihuttelQ, Schmelz- und Praparadoasmiueln, Reservieningsmitteln Aviva- 
gen, Dispersionco. FSrbcreineizmiueln. Antielekuostatika, Detachienmtteln. 'nerbauientfettungsmitiela. OeibmiUetn 
und LederfettURgsmilleln angewandt wcrdcn. 

Auch in Desiofektiotisiniaebi kdnnen die Oeminitenside zusamineo mil alien bekannten desinfizierenden Sioffen ein- 
gesetzt wecden. liolche desinfizierenden Sioffe sind z. B. Pbenole. Kresole, Chtorfaexidinsalze, Benzetboaiumchlocid, 
Benzalkoniumchlorid. Triciosan, TViclocarban. Methylchlorisothiazolidin. Chlorxylenol. DMDM-Hydanioin und Alkyl* 
irimelhylanunoniuinbiORitd. 

5. Verweodiing als Dispergator 

Die Oeniinitenside (D eignen sich auch als DispergatcKcn in Beschichiungsmiaeln. Beispielsweise dispergieren und 
siabilisieren sie wirfcungsvoll Pigmente in wasserverdlinnbaren Lackcn. Zu den dispergierbaien anorganiscben Pigmen- 
lea zSblen "nianoxid, Eiseooxid. Ceroxid, Aluminumoxid, Calciumcarbonat. Calciunipbosf*ate, lidcun^wlver. Kaolin, 
Bariumsulfa. Aluminium- und Zirconsalze. \fofi den organischen Pigmenten seien beispiethafl Phthalocyananin Griln 
und Blau, RuBe und Gra(Ail genannt. Ebenso kOnnen die Oeniinitenside in Dispersioosfarbeo eingesetzt werden. wo sie 
wiederum Pigmetiie, aber auch die polymeren Bindemiuelteilcheo dispergieren, die Dispersion siabilisiereo und das Be- 
netzen der Substrate fBrdem. 

Weiterhin lasscn sich die Oeniiniienside (I) als DispeigMoren in therapeudschen Zubweitungen verwenden. Diese 
Verwendung beriihit sich mil der in Kosmoika. Ebenso wie in Creines. Salben. Louonen usw. mil kosroetiscben Wiik- 
stoffen kfianen die Oeminitenside auch in Cremes. Salben. Lotiooen usw. mit tberapeutischer Zietrichtung eingesetzt 
werden. 

Eine andere Anweodung finden die Gcmiaitensidc (I) bei der Emulsions- oder Su^nsionspolymerisation. bcspiels- 
weise zur Herstellung vm (Meth)acrylat-. Vinyiacetat- oder Vinylpn^onatdispeisi«»ira fiir Anstricb- oder Klebe- 
zwecke Oder von (Co)polymerdispenionen von Acrylamid. Aaylsaure. Acrylsaureestera, Acrylnitril, Maleinsauieanby 
drid, Siyro) und/oder Butadien, die durch radikalisch initiiene Polymerisauoo, z. B. mil Azoisobutyronilril als Starter, 
hergestellt wurden. 

6. Erzaufbereilung 

Auch als Flotaiionshilfsniiael sind die Oeminitenside (I) vorzilglich geeignet. bei^elsweise Hir oudische uad fOr sul- 
iidiscbe Erze. 

Weiiere Komponenten fib- die Vbrwendungen 2 bis € der Oeminitenside (I) 

Die Oeminitenside (I) kOnnen bei d«i obigen Verwendungen (2) bis (6) zusammen mil anderen Kon^nenien verwen- 
dei weiden, sei es mit aodem Tfensidcn. sei es mit Komponenten. die fOr den jeweiUgen ^ferwendungszweck der Oemi- 
nitenside hzw. der Formulierungen, Mitiel. Mischungen. Zubereiiungen usw. als Zusatzaloffe bekannt sind. Sotche Zu- 
satzsioffe wetdea in der Folge aufgez^lt. Der Fachmann wird erkennen. bei welchen N^endungen bzw. in weldien 
FormuUeningeo, Mitteln. Mischungen, Zubereitungen usw. se jeweils eingesetzt werden kfinoeiK 

Vbn diesen andeieti Komponenieo seien Enzyme, EnzymstabiUsaioreo. Bleichsystcme. Cbelat-bildende Agenttea op- 
tische AuHieller und Schauminhibttoren genannt Insoweit gelten gellen auch hier die Eri&uierungcn unter Ziffer I. 

Weiieie Tenside zur Kombination mil den Oemimtensiden (I) fur die >fcrweadungea 1 bis 6 

Neben den Geminiiensideo (0 konnen jeweib Kombinaiionen oder einzelne der im fdgendeo geaaonten liuiside fUr 
die crfindungsgemSBen Verwendungen mil den Ocminitensiden kombinieit werden. Hieibei werden gegebenenfalls 0.1 
bis 99.9 Oew.-% dieser Tenside eingesozt. bezogen auf das Gesamtgewicht der verschiedenen Tenside. Ats oicht limi- 
lieicnde Beispiele filr nichiionische gientflachenaktive Substanzen seien Fettsauieglyceride. Fetis&urepolyetyceride, 
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FeiBaureestcr. Alkoxylaie hoherer Alkohole, alkoxylierte Fetlsaureglyceridc. Polyoxyethylenoxypropylengiykolfett- 
saureester. pQlyoxyeihyiensarbiianlctisaureester. Polyoxycihylen-Rhizinusol- oder gehaneie Rhizinusolderivaie. Poly- 
ox vethylenJanolinderi vale, Polyoxyeihylcnfeusaure amide. Polyoxyeihylenalkylamine, Derivate von Alkanoiamincc. 
Alkylaminoxide, Derivate von Eiweiflhydrolysaten, Hydroxy mischeiher, Alkylmono- oder -potygtycosi- oxide. Derivate 
von EiweiBhydrolysaen. Hydroxymischcther. Alkylmono- oder -poly- glycoside und Alkylgiucamide (z. B. N-Meihy- s 
laUtylglucamide) sowie nichtionische Oeminitenside bzw. verbriickte nichliwiische Tenside (wie in WO 95/19951 (Po- 
lyhydroxyaminverbindungen). WO 95/19953. WO 95/19954 und WO 95/19955 sowie WO 95/20026 beschrieben) ge- 
nannL Als Beispiele fiir anioniscSe grenzflachenaktive Subsianzen. die fiir Kombinaiionen eingeselzt werden konncn, 
seien fjeifen, Eihercaibonsauren und deren ^alze. Alkylsulfonate. a-Olefinsulfoiiaie, a-Sulfofetuauitderivate (ein- 
schbeSlich der in WO 93/25646 beschriebenen), Dicartonaie (wie io DE 196 22 612 beschrieben), Sulfwiaie hdhercr lO 
Fensaureesier. hohere Alkohol sulfate (primar und sekundSr) Atkoholethersulfaie. Hydroxymischelheraulfate Sulfate und 
Caibonate von alkoxylienen Carbonsaurealkanolamiden, Salzc von Pho^atestem, Tburide, Iseihionaie, lineare Alkyl- 
benzolsulfonate. verbriickle Alkylbeoiolsulfonate {wie DOWFAX-Typea der Finna Dow). AUtylarylsulfonMe, Sulfate 
dff Polyoxyethylenfetisaureamide und Derivate voo AcyUmioosaurcn. Alkyleihercarbonsaupcn. Alkyl- und Dialkylsul- 
fosuccinatc. Alkenylsulfosuccinate. AlkyI- oder Alkenylsarcosinate und sulfaiierte Glycerinalkyleihcr genanni. Als Bei- i5 
spiele fiir kaiionische gangige grenzflachenaktive Substanzeo, (Ue fiir Kombinadooea eingeselzt werden konoen, seten 
Alkylirimeihylammoniumsalze. Dialkyldiroethylammoniumsalze. Alkyldimethylbenzylammoniumsaizc. Imidazolini- 
umderivate, Alkylpyridiniumsalze. quatemierte Feusaureester voo Alkanolaminen. Alkylisochinoliniumsake, Benzet- 
honiumcKloride und kationische Acylaminosaurederivate genannU 

Als Beispiele fiir ampbolytische und betaioische gren^achenaktive Substanzeo, die fur Kombinaiionen eiogesetzt 20 
werden konnen, seien Caibobetaine, wie z. B. Kokosacylamidopcopyldimethylbeiain, Acylamidopeatandiethylbetain. 
I>im«hylanmioni<*exanoM-acylaniidoprtq)an-{oder -ethan-)diineihyl-<oder-diethyl-)-betain - alle mit C-Kettenlangen 
zwischen 10 und 18. Sulfobeiaine, Imidazolindcriv^, Sojasmpide und Lecithin genannt. Die oben crwahntcn Amin-N- 
oxide konnen auch in polynaerer Form vorlicgen. wobei ein >fcihaUnis Amin* zu Amin-N-oxid von 10 : 1 bis 
1 : 1 000000 vOTiiegen muB. Die mittiere Mctmasse bttrSgt 500 bis 1 000000, besondeis bevorzugt jedoch 5000 bis is 
100 000. 

Wdtere Komponenieo fUr die S^rwendungen 1 bis 6 der Geminiteoside (1) 

Versdiiedene weitere Komponenten konnen jeweils einzeln oder in Kombinationen mil den Geminiccnsiden (I) kom- 30 
biniert werden. Von diesen Komponenten seien genannL TrigerstoSe, Hydrotn^ica, Prozessbilfsniitiel. Faibsurffe oder 
Pigmenie. Paifiims. Losungsmitiel fiir Fliissigformulieningen (besonders bevorzugt sind Alkohoie mit 1 bis 6 Koblen- 
stoffalomen und 1 bis 6 Hydroxygruppen). festc Fuller fiir StOckseifenformulierungen. Peilglanzmittd. z. B. Distearoyl- 
glyceride. Konservieningsmitiel, Pufferungssysteme und so weiter. SoUte dn hSbcies SchSumvenndgen der Formulie- 
rung. wie z. B. in einigen Kiicpcrpflegemitteln. erforderlich seia so kaoa dieses z. B. durch deo Zusaiz von Cio-Cie-AI- 35 
kanolamiden (io Konzentratiooen von I bis 10% der GesamtfonnuUenmg) erhSht werden. Auch weiietw wassertSslicbc 
Magnesiumsalze kdoneo zur Erbdbung des ScbaumvennOgens und derPealOsekraft in Mengen vcxi 0,1 bis 2% zugesetzi 
werden. Wenn noiwendig, konnen eioige der obengeoannteo IbnsidkompoDenieo auch duicb Adsorption auf porose hy- 
drophobe Subsianzen stabilisien und mit einer weiieren hydiopbobea Scfaidit versiegelt in die Fonnulierung eingeariiei- 
let werden. *** 



Patentansprilche 



1. V^rwendung von Oeminitensiden gemaS DE 44 40 328 A 1 mit der aligemeiDen FOTinel (1), 



0 

-!!-N-R2 



0 



(1) 



->2 



in der R* und unabbangig voneinaoder jeweils fUr einen unverzweigten oder verzweigteo, ges&ltigten oder un- 
ges^ttigten Kohlenwassenio&esl mit 1 bis 22 KoMensioffatomeo, voczugsweise 7 bis 17 Kohienstoffalomen ste- 
hen; 

einen Spacer aus einer unverzweigten oder verzweigten Kette ketie mil 2 bis 100 Kohlcnstoffatonwn, die 0 bis 
20 Sauecstoffatome. 0 bis 20 Sticksu^aiome. 0 bis 4 Schwefelaiome uod/oder 0 bis 3 Pbospboralome enthalt, die 0 
bis 20 funktionelle Seiiengrxippeo. wie z. B. Hydroxyl-. Carbonyl-. Caiboxyl-. Amino- und/oder Acylamioognip- 
pen aufweist und die 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 20 Alkoxygruppeo enthait; 
X und Y unabhangig voneinander jeweils einen Subsdtuentcn der Fnmel U 



4S 



SO 



ss 



60 



-{C2H40UC3H«0)(jH (ID 

bedeuten, 
in der 

a = 0 bis 50. vorzugsweise 10 bis 30. 
P = 0 bis 60. vorzugsweise 20 bis 40. und 
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a + P = i bis iOO, voraugsweise 10 bis 50. isi, 
wobci R* nich[ C'zFL isu wenn P = 0 isl, oder 

X und Y unabhangig voneinanderjeweils einen Substiluenten der Formcl D 
-(CiHiOWCjHfijaFR (TD 

bedeuten. 
in der 

t - 0 bis 20, voczugsweise 0 bis 8, 
5 = 0 bis 20. voizugsweise 0 bis 12. und 
T + 5 = t bis 40. voTzugsweise 5 bis 20 ist, 
wobci R' nicht C2H* ist, wenn P c 0 isu 

wobei die Alkoxideinheiten stadstisch oder blockweise eingebuoden sind und die Reihenfolge beliebig ist und wo- 
bei FR fiir einen funlrtioneUeo Resi -CHrCOOM, -SOjM. -P(OXOM)2. -CiH4-S03M oder -(KTCOKiKjCSOsM)- 
KXhM' siebi, worin M und NT ein Alkali-. Anmiooiiim-, Alkanotaimnoniuin- oder Erdalkatiion bedemet, 
als Besiandieil von Formulierungen zur Rdnigung von hanen oder weichen Oberflachen mit. Air kosmedsche 
Zwecke. zur Kdrperpflege. fiir agro- oder hydrocheoiische Zwecke: von Tatil- od» Ledertiilftnutieln und Desio' 
fektionsmiUeLn: als Dispergaior in Bescbichtungsmiueln, tbetapeutiscfaea Zubereiuingen sowie bet Emulsioas- oder 
SuspeosionspolyinerisatioDen oder als Flotadonshii&niiuel bei der Enaufbereituag. 

2. Wrwendung nach Ansfmch 1, daduich gekennzeichnet, daB die Oeminilenside (I) in einer Menge von tidnde- 
stens 0,1 Gew.-%. bezogen auf die anderen Komponenten der Fonnulicruog. Misdumg oder Zubereitung, cinge- 
setzt werden. 

3. \^iweadung aach Ansprucfa 1 oder 2. dadurdi gekennzeichnet, daB die Oeminiverbiodungea (I) bei gleicber 
Grundstnikuir cine Mischung von Homoltsen mit ven^ieden langen lipof^len Kohlenwassersii^F^esten und 
Jt? und/oder verschieden langen Spacem R^und/oder verschiedcn langen Alkoxykeoen in den funklioaellea Grup- 
pen X und Y sind. 

4. \ferwendung nach eioem der Ansprilcfae 1 bis 3 daducb gekennzdchnet. da£ das Gen^tensid (I) zusammen 
mil mindestens einer weiuren anionischen, nichiionischen. kationischen. betainischen oder amphoteren grenzfla- 
chenakiiven >^ri]indung verwendei wird. 

5. ^rwendung nach einem der Anspruch 4, daduich gekennzeichnet, dafi als oichiioniscbe grenzfliicbeaaktive yfer- 
bindungen Ivtisaufeglyceride, Feus&irepolyglyceride. Fettsiureesier, Alkoxylate von Ce-CurAUmbolen, alkoxy- 
liene Fettsauregiyceride. Polyoxyethylenoxyprc^lenglykolfetisaureeslei; Polyoxyethyleniorbitanfeusaureester, 
I\)lyoxyeifaylea-Rbinnusdl- oder gehMnete Rhizinusolderivaie, Polyoxyetbyleolanolindeiivate, I^lyoxyeibylen- 
fetts&ireamide. I\)lyoiiyetbylenalkyl^nc, Derivate von Alkylaminen, Alkytaminoxide. Deri vale von EiweiBby- 
diolysaten, Hydroxymiscbeiher, Aikylpolyglycoside. Alkylglucamide, ntchdooiscbe Geminiienside uod nichtioni- 
sche verbrUckte l^nside und deren Mischungen eingesetzt werden. 

6. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi als aniooiscbe grenzfUcbenaktive >MiiKlungen 
Seifen, EtheccarbonsSuien und deren Salze, Alkylsulfonate, ali^ia-Olefinsulfbnue, alpha-Sulfofetts3urederivaie, 
Sulfonate hOheier FettsAureestei; hOhere prin^ und sekundSre Alkobolsulfue, Alkoholethenultoe, Hydtoxymi- 
schelhersulfate. Sulfate von alkoxylierten CaibonsjiuEealkanolamiden, Salze von Pbosphaleslem, Ikuride. Isethio- 
naie. lineare Alkylbenzolsulfonate, verbrtickte Alkylbeozolsulfonale, AUcylaiylsulfonate. Sulfate der Polyoxyetby- 
lenfettsaureamide und Deiivate von AcylaminosiuRn. Alkylelbercaibonsfiurea. Alkyl- und Dialkylsulfosuccinaie, 
Alkyl- Oder Alkenylsarcosnate und sulfadene Glyceiinalkyletber und deren Mischungen eingesetzt werdeo. 

7. Verwendung nach Anspruch A, dsdurch gekennzeichnet, daB als kationische grenzflfichenakdve Vferbindungen 
AUcyltrimethylammoniuinsalze, DialkyldimetbylanunoRiumsalze. AUcyldunetbylbenzyUmmoniumsalze, Imidazo- 
Uniumderivaie. Alkytpyiidiniumsalze. quatemierte Fettsaureester von Alkanolaminen, Alkylisochinotiniuinsalze, 
Benzethoniumchloride und katioaische Acylaminosiurederivaie eingesetzt werdeo. 

8. Verwendung nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. dafi als grenzflachenaktive Betaine und Ampholyte Ko- 
kosacylamidopropylbetain, Acylamidopentandiethylbetain, Dimethylaniinoaiohexanoat-acylaiiudq)fopan-(oder 
-ethan-)-diiTietbyl-(oder -diethyl-)-betain mit C-Keaenl&ngen voa 10 his 18 C-Atotnen Sulfobetaine, Imidazolinde- 
livaie, SojadUipide uod Lecithin eingesetzt wetden. 
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